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Aqueous precious metal cottdds in the form of a sol with meal patticks of 05-100 nm containing more than 10 mraol precious 
metal per litre of sol. SaM colloids can be obtained Ity reduction of a pwcioHs metal salt or complex dissolved in water by using an organic 
reducing agent in the presence of a wateMolublc polymer and qpUonally in the presence of multivalent anions. Hie aqueous precious 
metal colloids can be used to produce catalysts with a precious metal support by bringing said colloids into contact with a catalyst support, 
whereby the precious raeital is spontaneously absoibed onto said support. 



(57) 

WSssrige Edelmetaltolloide in Form eines Sols mit Metallpartilceto einer Gr6sse von 0,5 Ks 100 nm, die einen Eddmetallge- 
halt von mehr als 10 ramol pro L Sol entbalten, kSnnen durch Redufctlon eines in Wasser gclOsien Edelms^lsalzes odcr -komptoxes 
mit einem organiscben Redulctionsmittel eihaJten w«aden, wobel man in Gegenwart eines vrasswlfisllchen PolynKss und gegebenenMs 
in weiterer Gegenwart von mehrwerdgen Anionen aibeitet Solche wSssrlgen Edelmetalltolloide dienen zur Herstellung von Edelraet- 
all-Ti%erlcata3ysatoten, indem man solche KolWde mit einera Katalysatoiti«ger in Kontakt bringt, wobe! das Edelmetall spontan aaf den 
Ti^ger sajfeieht. 
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WaBrige Edelmetallkolloide and ihre Vcrwendung 

Die Erfindung betrifft Edelmetallkolloide, d.hu im Nanometerbereich hochdispctse, 
ultrafeine Edelmetallpartikd; sie finden vielfaitige Anwendung als Vorlaufer von 

5 Tragerkatalysatoren, 

In J. Colloid Interface Sci. 131 (1989), 186 und in J. Colloid Interfeoe Sci. HO 
(1986), 82 ist die Herstellung von stabilisierten Kolloiden von Edelmetallen, ihre 
Aufbringung auf lonenaustauscheiiiarze und deren Verwendung als Hydrierkatalysa- 
10 toren beschrieben. Hierzu werden gelSste Edelmetallsaize mit NaBH4 in Gegenwart 
von oberflachenaktiven Detei^enzien reduziert und die dabei entstehenden Edel- 
metallhydrosole auf die lonenausftauscherharze gebracht Nach der dort beschrie- 
benen Methode lassen sich Edelmetallkolloide mit einer Edelmetallkonzentration von 
hScIistens 0,5 mraol/1 herstellen. JP l/lOO 545 beschreibt die Herstellung eines 
15 ebenfalls 0,5 mmol/1 enthaltenden Palladiumhydrosols durch Reduktion von ge- 
15stem PdCl2 mit Ascorbinsaure in Gegenwart von Poly-N-vinylpyrroHdon. In JP 
2/179 881 wird die Herstellung eines bis zu 10 mmol/1 enthaltenden Pd-Hydrosols 
beschrieben, wobci Pda2 durch Reduktion mit NaBH4 in Gegenwart von wasserlSs- 
lichen Polymeren reduziert wird. Allerdings sind nach Angaben dieser JP '881 Hy- 
20 drosole rait mehr als 10 mmol/1 micht herstellbar, Weiterbin werden diese Hydrosole 
in Gegenwart von Erdalkalichloriden hergestellt Aus J. Phys. Chem. 99 (1995), 
15934 ist die Herstellut^ eines ebenfalls 10 mmol/1 enthaltaiden Pt-Hydrosols durch 
Reduktion von H2PtCl6 mit hohen Konzentrationen des brennbaren Methanols in 
Gegenwart von Poly-N-vinylpytrolidon bekannt 

25 

Diese Angaben zeigen, dafi es bislang kein Verfahren gibt, urn wafJrige Edelmetall- 
kolloid-Ldsungen mit Edelmetallkonzentrationen von Uber lOramol/1 berzustellen. 
Da man flk technische Katalysatoren in der Regel einen Edelmetallgehalt von 0,1 bis 
20 Gew.-% anstrebt, ist der Einsatz derartig niedrig konzentrierter Metallkolloid- 
30 Idsungen Okonomisch ungOnstig, da groBe Volumina tUeser KoUoid-Losungen 
benutzt werden mtissen und nur eiiK niedrige Raum-Zeit-Ausbeute eraeU wird, MuB 
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zusatzlich aus Ldslichkeitsgriinden der verwendeten Chemikalien auf organische L6- 
sungsmittel oder ihre Gemiswhe zurtickgegriflfen werden, ergebem sich weitere uner- 
wttaschte Notwendigkeitea, da bei der nachfolgenden Aufbringung des Edeteietall- 
koUoids etwa auf AktiVkohletrSger besonde-e Vorsichtsmafinahmen ergriffen werden 
5 miissen, ma Selbstentziindung imd allteemeine Brandgefahren auszuscUieBen. Die 
hierftir benotigten Apparaturen vetteusm weiterhin den HerstellungsprozeB solcher 
Tragerkatalysatoren. 

Es ist weiterhin bekannt (EP 665 265), katalytisch wiikende Zusammensetzungen 
10 herzustelien, die Metallpartikel mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 
weniger als 100 nm, Polyraeie und partikelformiges Tragermaterial enthalten. Zu 
deren Herstellung werden Metallsaize in Gegenwart des Tragerraateriais zmn Metall 
reduzieit, das sofort auf den Trager aufrfeht. OffensicMich wird beflirchtet, daB exn 
separat hergestelites Hydrosol zu instabil ist, urn es spater erfolgreich auf einen 
1 5 TrSger aufziehen zu lassen. 

Es wurde jetzt gefiinden, dafi man iange Zeit stabile, auch rein waflrige Edelmetall- 
koIIoid-Lesungen herstellen kann, die in erwiinschter Weise eineti Edelmetallgehalt 
von mehr als lOmmoI/I enthalten, wenn man wSBrige Losungen mit entsprechend 

20 hohen Gehalten von Edebnetallsalzen in Gegenwart eines oder mehrerer wasser- 
iSslicher Polyroerer mit organischen Reduktionsmitteln behandelt. Die erfuidungsge- 
malJe Aufgabe besteht also in der Herstellung hochkonzentrierter walirigcr Edelme- 
tallkolloide, die vorteilhaft zur Herstellung von Edehnetall-TrSgerkatalysatoren ein- 
gesetzt werden kSnnen und die bisbesondere die oben geschilderten Nachteile ver- 

25 meiden. 

Die Erfmdung betrifft wSBrige Edelmetallkolloide in Form eines Sols mit Metali- 
partikeln einer GtdBe von 0,5 bis 100 nra, die durch Reduktion von Edelmetall- 
verbindungen mit Hilfe von organischen Reduktionsmitteln erhalten werden und die 
30 gekennzeichnet sind durch 



wo 99/38615 



-3 - 



PCTflEP99/00290 



a) einen Edekneiallgehalt von raebr als 10 mmoI/1 pro L Sol, 

b) einen Gehait an wassexldslichen Polymeren von 0, 1 bis 20 Gew.-%, 

5 c) einen Gehait an organischem Lfisirngsmittel von 0 bis 1 0 Gew.-%, alles bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des Sols, imd 

d) den Rest zu 100 Gev*r.-% an Wasser, 

10 wobei zusatzlich Oxidationsprodukte der verwendeten Reduktionsnuttel und gege- 
benenfalls flberschttssige Reduktionsmittel im Sol vorliegen. 

Die Erfindung betiifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von vk'SBrigen Edel- 
metallkolloiden mit Metallpartikeln einer GrSBe von 0,5 bis 100 nm, das dadurch ge- 
15 kennzeichnet ist, dafl man zu einer walkigen LSsmig eines Edelmetallsalzes oder 
-komplexes eines oder mehrere wasscrlSsliche Polymere zugibt und dann das 
Edelmetallkation zum metallischen Zustand durch Zugabe eines organischen Reduic- 
tionsmittels aus der Gruppe von Ci-C4-Alkoholen, Ci-C4-Aldeliyden, Ameiseiisaure, 
Ascorbinsaure, Citronensaure, Hamstoff oder anderen dem Faclunam bekannten 
20 organischen Reduktionsmitteln oder einem Gemisch mehrerer von ihnen reduziert, 
wobei mit einera Metallgehalt von mehr als 10 mmol/l bis 500 imnol/l, gerechnet als 
eleraentares Metall, einer Menge des wasserlQslichen Polymers von 0,1 bis 
20 Gew.-%, alles bezogen auf das Gesamtgewicht der waiJrigen Losung, gearbeitet 
vnrd. 

25 

Die Erfindung betriflft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Edetaetall-Tra- 
gerkatalysatoren, das dadurch gekennzeichnet ist, dafl man einen KatalysatortrSger 
mit einem ein Edelmetallkolloid enthaltenden Sol der obigen Art in Kontakt bringt, 
das Edelmetall auf dem TrSger auMehen lalit, so dafi der fertige Tragerkatalysator 
30 0,1 bis 20 Gew.-% Edelmetall, bezogen auf das Gesamtgewicht des Tragerkata- 
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lysators, entMlt, das an Edelmetall verarmte Sol entfemt und den TrSgerkatalysator 
trocknet. 

Edelmetalle im Sinne der Erfindung sind die Elemente der sogenaimten Platmgruppe 
5 und der Gruppe lb des Periodensystems (Meodelejew). Im einzelnen seien genannt: 
Palladium, Rhodiim, Rutbenium, Platia, Iridium, Osmium, SUber und Gold oder 
eine beliebige Mischung der obigen Metalle, bevorzugt Palladium, Rhodium, Platin 
und Gold, besonders bevorzu^ Palladium und Platin. Die Metallpartikel ndnnen 
auch im Dispersionszustand rait nicht reduzieibaren Metallkomponenten dotiert 
10 werden. Solche Metalle sind beispielsweise Ti, Zn, Zr, Mo, Hf, Re, Ce, Lu, Ni, Cu. 
BevoKUgt sind Ni2+ oder Cu2+. Diese Metalle konnen als Losung ihrer Salze 
eingebracht werden. Die Menge dieser Dotierungsmetalle betrSgt 0 bis 100 Gew.-%, 
bevorzugt 0 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Edelmetalls und gerechnet 
als Metall. 

15 

Geeignete wasserlflsliche Polymere sind beispielsweise Polymere und Copolymere 
von Monomeren mit polaren Gruppen, wie der Hydroxyl-, der Amino-, der 
Carboxyl- und der Sulfonsauregruppe. Sie kQnnen mit Monomeren ohne polare 
Gnippe Oder mit einer weniger stark polaren Gruppe, wie der Estergruppe, in einem 
20 solchen AusmaB copolymerisiert werden, daB die WasserlSslichkeit des Copolymer 
erhalten bleibt. Solche Monomere sind etwa N-Vinyl-pyirolidon, Acrylsaure, 
MethacrylsSure, AsparaginsSure, Styrolsulfonsaure, (Meth)Acrylsaure-Ci-C4-Alkyl- 
ester mit einer Hydroxyl-. Amino- oder C,-C4-{Di)Alkylaminognippe, das fiktive 
Monomer Vinylalkohol, N-Vinyl-caprolactam, Vinylpyridin, Vinylamin, N-Vinyl- 
25 imidazol, N-Vinyl-methylimidazol; einsetzbare Comonomere sind beispielsweise 
(Meth)Acrylsaure-Ci-C4-alkylester und Vinylacetat Diese {Co)Monomere und die 
Verfahren zu ihrer (Co)Polymerisation sind dem Facbmarai bekmmt. Bevorzugte 
Polymere sind beispielsweise Poly-N-vinylpyirolidonj Polyacrylsaure, Polyraeth- 
acrylsSuie, Polyvinylalkohoi, Polyasparaginsaure, besonders bevorzugt Poly-N- 
30 vinylpyrrolidon. Die Polymere haben Molekulargewichte (Gewichtsmittel) von 
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15.000 bis 1.500.000, bevorzugt 30.000 bis 1.000.000. Sie konnen einzeln oder als 
Gemisch mehrerer von ihnen eingesetzt werden. 

Organische L6sungsmittel, die in den erfindungsgemalien Edelraetallkolloid- 
5 Uismigen vorliegen kSnnen, sind wasseri6slich und sind beispielsweise Alkohole, 
Carbonsauren, Ketone und Nitrite mit bis zu 4 C-Atomen, wie Methanol, Ethanol, 
Propanol, i-Propanol, Butanol, Essigsaure, Propionsaure, Aceton, Methyl-ethylketon, 
Acetonitril. Solche Losungsmittel kdraien eingesetzt werden, wenn in Wasser 
schwerlosliche Edelmetallkomplexe verwendet wearden. Aus arbeitshygienischen, 
10 sicherheitstechnischen und umweltschonenden Gtunden wird bevorzugt ohne 
organische LSsungsmittel gearbeitet. Der Mengenbereich fiir die LOsungsmittel hat 
daher die Null als Uatergrenze und betragt 0 bis 10Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Sois. Einige der in Frage kommenden organischen Ldsungsmittel 
kOnnen jedoch als organische Reduktionsmittel dienen. 

15 

Die Erfmdung ist weiterhin bevorzugt gekennzeichnet durch einen Gehall an 
mehrwertigen Anionen in den wSBrigen Edelmetallkolloiden. Mehrv^fertige Anionen 
dieser Art sind beispielsweise: Citrat, Phosphat, Polyphosphat. 

20 Solche raehrwertigen Anionen liegen in einer Menge von 0,1 bis 10 %, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der waBrigen EdelmetalUcoIloide, vor. 

Die erfindungsgem^Jen EdelraetallkoUoid-Losungen sind solche auf wSBriger Basis. 
Somit ist der Rest zu 100 Gew.-% und damit der Qberwiegende Anteil Wasser, 

25 

Organiajhe Reduktionsmittel zur Hersteliung erfindungsgemSfier wafiriger Edel- 
metallkoUoide sind dem Fachmann bekannt und sind beispielsweise C)-C4-Alkohole, 
besonders Methanol oder Ethanol, Ci-C4-Aldehyde, besonders Formaldehyd oder 
Acetaldehyd, Ameisensaure, AscorbinsSure, CitronensSure, Harnstoff oder ein 
30 Gemisch mehrerer von ihnen. Bevorzugt eingesetzt werden: Ascorbinsaure, 
Citronensaure, Methanol, Ethanol oder ein Genusch mehrerer von ihnen. Sie werden 
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in einer Menge, bezogen auf den stSchiotnetrischen Bedarf, von 100 bis 5.000% 
eii^esetzt. Bevorzugt ist eine Menge von 150 bis 2.000%, besonders bevorzugt ist 
eine Menge von 200 bis 1.000 %. Det st5chionaetrische Bedarf ist dem Fachnuum 
bekannt. 

5 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen wSBrigen EdelmetallkoUoide legt man bei- 
spielsweise eine waBrige Losung eines Edelmetallsalzes oder eines wasserlSsIiclien 
Edelmetallkomplexes vor, gibt eines oder mehrere wasserlSsliche Polymere und 
eines oder mehrere Salze mit mehrwertigen Anionen dazu imd reduziert mit einem 

10 der genannten Reduktionsmittel. Sofem es die Losiichlteitsverhaltnisse erfordem, 
kann eines oder mehrere der genannten orgaraschen Losungsmittel zusStzlich 
eingesetzt werden. Die Reihenfolge des Vorliegens und Zugebens kann auch beliebig 
variiert werden, wobei jedoch das Reduktionsmittel bevorzugt am SchluB eingesetzt 
wird. Das EdelmetaO wird in Form der Halogenide (Fluoride, ChSoride, Bromide, 

15 Iodide), Nitrate, Sulfate oder in Form von Salzen von Carbonsauren, die auch durch 
Amino oder Halogen substituiert sein konnen, eingesetzt; weitere MSglichkeiten des 
Einsatzes der Edelmetalle bestehen in der Benutzung ihrer Metallalkohoiate, 
Metallphenolate, Metallacetylacetonate iind anderer dem Fachraann gelaufiger 
Edelmetallverbindnngen. Seiche Edelmetallverbindungen kdnnen auch in Form ihrer 

20 Komplexe eingesetzt werden; Komplexe reichen von einfechen Doppelsaken, wie 
Na2PdCl4 odjfr H2PtCl6 bis bin zu KomplexvCTbindungen mit organischen Liganden, 
wie Palladiumacetylacetonat 

Carbonsauren, deren Edelmetallsalze, wie oben genannt, eingesetzt wrerden konnen, 
25 haben 1 bis 20C-Atome, sind linear, verzweigt oder cyclisch, sind weiteiWn 
gesSttigt Oder imgesattigt und haben 1 bis 3 Carboxylgnippen. Beispiele fiir solche 
Carbonsauren sind: AmeisensSure, EssigsSure, Propionsaure, Buttersaure, OxalsSwe, 
Adipinsaure, Zitronensaure, Milchsaure, Aminosauren, wie Lysin oder Aspara- 
ginsfture. 
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In den erfindungsgemafien waiirigen EdelmetallkoIIoiden liegen die Metailpartikel in 
einer GrOBe von 0,5 bis 100 nm, bevorzugt 1 bis 30 nra, vor. Der Edelmetallgehalt in 
den erfindungsgeroaBen waBrigen EdelmetallkoIIoiden ist stets oberhalb von 10 mg- 
Aton»/l, bevorzugt oberhalb von 50 mg-Atom/l, und erreicht Werte von bis zu 
250 mg-Atom/l, in vielen Fallen von bis zu 500 mg-Atom/l. 

Bin solches erfindungsgemafles wSBriges EdeUnetallkoUoid kann mit einem Kataly- 
satortrager, wie einem lonenaustauscherharz, Aktivkohle, AI2O3, Si02 und anderen 
dem Fachmann geiaufigen TrSgem, in Kontakt gebracht werden. Hierbei zieht das 
Edelmetallkolloid spontan auf den KatalysatortrSger auf. Die Menge und Konzentra- 
tion des waJJrigen Edelmetallkolloids im Vergleich zur Menge des angebotenen Tra- 
gers kaxin in einfacher und bekaimter Weise so berechnet werden, daB der fertige 
Tragerkatalysator 0,1 bis 20 Gew.-% an Edelmetall, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Tragerkatatysators, enthalt. Die Kontaktnahrae des Tragers mit dem wSBrigen 
Edelmelalikoiioid kann durch Eintragen des Tragers in dieses waBrige Edelmetall- 
kolloid eifolgen, jedoch auch durch aiidere dem Fachmann bekannte Verfahrens- 
weisen, wie durch Aufspriihen oder durch Zugabe des waBrigen Edelmetallkolloids 
zum Katalysatortrager, der in einer Pelletiertrommel bewegt wird, bis der TrSger, 
erkennbar an seinem Feuchtezustand, mit Edelmetallkolloid gesattigt ist. Nach jeder 
der beschriebenen Kontaktnahme wird das an Edelmetall verarmte Sol entfemt und 
der TrSgerkatalysator getrocknet. 
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Beispiele 

Herstellimg des Metallsols 

1. 64 g eiiier wSfirigen L6sung von Hexachlorplatinsaure (H2PtCl6) von 
25 Gew.-% Pladngehalt wurden vorgelcgt und mit Wasser (450 ml) veisetzt. 
In einem zweiten GeM wurde Polyvinylpyirolidon (Typ K15) (10 g) und 
Natriumcitrat-Dihydrat (59 g) in Wasser (500 ml) geldst. Die beiden L6sun- 
gen wurden anschlieBend vemischt und unter RiickfluJJ bis mm Siedepunkt 
ertiitzt, Man lieB die L6sung eine Stunde sieden, dabei ereignete sich ein 
Farbvunschl^ von rot in sehr dunkel-braun. Nachdem die LSsung abgeklihlt 
war, kornite dieses Edebnetallkolloidsol (d.h. diese Pt-Nanopartikeldisper- 
sion) ffir die Herstellung von heteiogen getrSgerten Katalysatoren verwendet 
werden. 

2. 35,5 g einer waBrigen L6surig von Natriumtetrachlorpalladat (Na2PdCl4) von 
15Gew.-% Paliadiumgehalt wurden vorgelegt und mit Wasser (470 ml) 
veniiischt. In einem zweiten GefaB wurde Polyvinylalkohol (10 g), Natrium- 
citrat-Dihydrat (59 g) und Ascorbinsaure (35 g) in Wasser (500 ml) gelost. 
Die beiden LSsungen wurden anschlieBend vermischt und unter RiickfluB bis 
zum Siedepunkt erhitzt. Man lieB die Losung eine Stunde sieden, dabei 
ereignete sich ein Farbumschlag von rot in sehr dunkel-braun. Nachdem die 
LSsung abgekiJhlt war, konnte dieses Edeimetallkolloidsol (d.h. diese Pd- 
Nanopartikeldispersion) flir die Herstellung von heterogen getragerten Kata- 
lysatoren verwendet werden. 

Herstellung eines Tragerkatalysators 

3. 198 g (Trockenmasse) einer feinpartikularen Aktivkohle wurde in Wasser 
(800 ml) mit Hilfe eines Ultraschallbads dispergiert, Zu dieser Suspension 
wurde eine Portion des in Beispiel 1 dargestellten Platinsols (125 ml) sn^e- 



wo 99/38615 



-9- 



PCT/EP99rtl0290 



geben und die Mischung 5 Minuten vOTilhrt. Die Mischsuspension wurde 
durch eine Filtemembran (z.B. aus Cellulosenitrat; PorengrQBe 0,45 m) 
filtrtert (das Filtrat war vollstMndig entfebt, d.h. frei von Netallnanoteilchen). 
Der Feststoff wurde ausgiebig auf der Membran gewaschen, von der Mem- 
bran getrennt imd getrocknet. Dieser etwa I gew.-%ige Pt-Katalysator konnte 
direkt zur Katalyse, beispielsweise zur selektiven Hydrierung von Nitrobenzol 
zu Anilin, eingesetzt wea-den. 
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Patentansproche 



WalJrige Edelmetallkolloide in Form eines Sols rait MetallparUkeln einer 
Gr6Be von 0,5 bis 100 nm, ertiaiten durch Reduktion von Edelraelallver- 
bindungen mit Hilfe von organischen Reduktionsmitteln und gekennzeichnet 
durch 

a) einen Edelmetallgehalt von raehr als 10 mmol pro L Sol, 

b) einen Gehalt an wasserWsIichen Polymeren von 0,1 bis 20 Gew.-%, 

c) einen Gehalt an organischem Losungsmitte) von 0 bis 10Gew.-%, 
alles bezogen auf das Gesamtgewicht des Sols, und 

d) den Rest zu 1 00 Gew.-% an Wasser, 

wobei zusatzlich Oxidationsprodukte der verwendeten Reduktionsmittel und 
gegebenenfalls ubeischtissige Reduktionsmittel im SoJ vorliegen. 

Verfabren zur HersteUung von walirigen Edelmetailkolloiden mit Metallparti- 
keln emer Gr6Be von 0,5 bis 100 nm, dadurch gekennzeichnet, dafi man zu 
einer wSBtigen L6sung eines Edehnetallsalzes oder -komplexes eines oder 
mehrere wasserldsUche Polymere zugibt und dann das Edelmetallkation 7xm 
metallischen Zustand durch Zugabe eines organischen Reduktionsmittds aus 
der Gruppe von Ci-C4-Alkoholen, Ci-C4-Aldehyden, Ameisensaure, Ascor- 
binsaure, Citronensaure, Hamstoff oder anderen bekannten organischen 
Reduktionsmitteln oder einem Gemisch mehrerer von ihnen reduziert, wobei 
mit einem Metallgehalt von mebr als 10 mmol/1 bis 500 mmol/1, gerechnet als 
elementares Metall, und einer Menge des wasserldslichen Polymers von 0,1 
bis 20 Gew.-%, alles bezogen auf das Gesamtgewicht der waBrigen Lflsung, 
gearbeitet wird. 
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3. Verfehren zur Herstellung von Edelmetall-Tragerkatalysatoren, dadurch 
gekennaeichnet, daB man einen KatalysatoiMger mit einem Edelmetall- 
kolloid enftaltenden Sol gemSLB Anspruch 1 in Kontakt bringt, das Edelmetall 
auf den TrSger auMehen Mt, so dafi der fertige Tragerkatalysator 0,1 bis 
20Gew.-% Edelmetall, bezogen auf das Gesamtgewicht des TrSgerkata- 
lysators, enthSlt, das an Edelmetall veranute Sol entfemt und den Trager- 
katalysator trocknet. 

4. Edelmetallkolloide nach An^ruch 1, gekennzeichnet dutch einen 
ZMsatzUchen Gehalt an mehrwertigen Anionen. 

5. Edelmetallkolloide nach Ansprttchen 1 und 4, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an wasserioslicheii Polymeren aus der Gruppe von Poiy-N-vinyl- 
pyrroUdon, Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure, Polyvinylalkohol, Folyas- 
paraginsEure oder einem Gemisch mehrerer von ihnen, bevorzugt Poly-N- 
vinylpyrrolidon, mit Molekulargewichten (Gewichtsmittel) von 15.000 bis 
1.500.000, bevorzugt 30.000 bis 1 .000.000. 

6. Edelmetallkolloide nach Anspriiclien 1, 4 und 5, gekennzeidmet durch einen 
Edelmetallgehalt von mehr aJs 10 mmol/l bis 500 mmol/1, bevorzugt mehr als 
lOmraol/1 bis 250ramol/l, besonders bevorzugt mehr als 50 mmol/1 bis 
250 nomolA. 

7. Edelmetallkolloide nach Anspruchen 1 und 4 bis 6, gekennzeichnet durch den 
Zusatz eines nicht reduzierbaren Dotiermetalles aus der Gruppe von Ti, Zn, 
Zr, Mo, Hf, Re, Ce, Lu, Ni, Cu, bevorzugt Ni, Cu, in einer Menge von 0 bis 
100Gevir.-%, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
Edelmetalls und gerechnet als Metall 
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8. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das organische 
Reduktionsraittel in einer Menge von 100 bis 5000%, bevorzugt 150 bis 
2000 %, besonders bevomigt 200 bis 1000 % des stSchiometrischen Bedarfs 
eingesetztwird. 

5 

9. Verfehren nach Anspriichen 2 und 8, dadurch gekennzeichnet, dafl als or- 
ganisches Reduktionsmittel AscorbinsSure, Citronensaure, Methanol, Ethanol 
Oder ein Gemisch mehrerer von ihnen, eingesetzt wird. 



